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ДИОКСИДА КРЕМНИЯ, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ШТОБЕРА 
 
Харченко А. В., Миронюк О. В., Мельник Л. И., Сиволапов П. В. 
 
Объектом исследования является метод синтеза наночастиц диоскида 
кремния, а именно метод Штобера. Синтез частиц с помощью Штобер-
процесса является примером золь-гель метода – одного из наиболее 
практичных и регулируемых способов получения наночастиц регулируемого 
размера, формы и морфологии. Метод Штобера является классическим 
подходом к синтезу наночастиц диоксида кремния, однако в существующих 
работах отсутствует систематический подход к установлению связи между 
такими параметрами реакции, как концентрации компонентов, температура 
и время проведения процесса. В ходе исследования использовались разные виды 
информационного поиска и изучения информации. В результате работы 
получен обзор, который способен решить задачу систематизации влияния 
указанных параметров в условиях Штобер-процесса. Рассмотрены способы 
регулирования размеров частиц кремнезема, а именно изменение: 
температуры в достаточно широком диапазоне от 5 ºС до 65 ºС; 
концентрации TEOS/H2O/NH3; количества и термодинамического качества 
растворителя, а также влияние времени проведения реакции. Влияние 
указанных параметров рассматривается не только с точки зрения изменения 
единичного параметра, а и в комплексе с остальными. Установлены 
закономерности изменения диаметра частиц для главных условий синтеза. 
Показаны пути синтеза частиц методом Штобера от сотен нанометров до 
микрометров. Показано, что для синтеза частиц с минимальными размерами 
необходимым будет снижение концентрации реагирующих компонентов: 
TEOS, H2O и NH3. Это позволяет снизить скорость процессов гидролиза и 
конденсации, а также растворимость промежуточного [Si(OC2H5)4-X(OH)X], 
что определяет отсутствие перенасыщения в процессе зародышеобразования. 
Определяющими факторами такого снижения являются повышенная 
температура синтеза и использование более полярных растворителей. 
Результаты работы могут быть использованы для управления синтезом 
наночастиц диоксида кремния для различных применений – от каталитических 
систем до функциональных наполнителей материалов и, в частности, 
создания супергидрофобных структур. 
Ключевые слова: метод Штобера, наночастицы диокида кремния, 
регулирование размера наночастиц, золь-гель процесс. 
 
1. Введение 
Динамическое развитие нанотехнологий наблюдалось во многих областях 
науки. Особое внимание уделяется областям технологии, где текущие 
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исследования сосредоточены на размере частиц, синтезе, регулировании 
характеристик поверхности и применении. Недавно научно-исследовательское 
сообщество проявило большой интерес к наноструктурам оксидов неметаллов и 
их применениям благодаря их простой процедуре синтеза. Кроме того, эти 
наночастицы имеют ряд новых свойств, таких как оптические, магнитные, 
каталитические и механические. Одним из широко применяемых оксидов 
неметаллов являются наночастицы кремнезема [1, 2]. Качество получаемых 
продуктов сильно зависит от размера и распределения частиц кремнезема [3, 4]. 
Синтез наночастиц диокисда кремния методом Штобера является наиболее 
рациональным. Существует ряд параметров провидения синтеза, изменяя 
которые можно изменять размер получаемых наночастиц. В связи с этим 
актуальными являются исследования, посвященные систематизации параметров, 
влияющих на размер конечных частиц, получаемых при синтезе Штобера.  
Интерес к исследованию тематики наноразмерных материалов на основе 
кремнезёма может быть проиллюстрирован путём анализа количества 
публикаций в реестре [5], содержащих в ключевых словах слово «Stober 
process» с 1994 до 2017 год (рис. 1). 
 
 
 
Рис. 1. Динамика интереса к исследованию процесса Штобера на примере 
поискового ресурса [5] Н
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Данные, представленные на графике рис. 1 и приведенная выше 
информация указывают на рост интереса к данной тематике вместе с 
увеличением практической значимости результатов синтеза наночастиц с 
управляемыми свойствами.  
 
2. Объект исследования и его технологический аудит 
Объектом данного исследования является регулирование размеров частиц 
диоксида кремния, получаемых в ходе золь-гель конденсации в рамках 
процесса Штобера. 
В работе рассматривается влияние таких факторов как концентрация 
активных компонентов в классическом Штобер-процессе, а именно 
тэтраэтоксисилана, воды, а также аммиака. Кроме того, внимание уделяется и 
таким неконцентрационным факторам, как температура проведения процесса 
конденсации и реакционное время. 
Необходимость выбора именно этих факторов вызвана отсутствием 
систематического подхода к регулированию размеров частиц диоксида кремния 
в существующих работах. В частности, в большинстве исследований 
рассматриваются только отдельные факторы, что ограничивает возможности в 
создании общей хорошо регулируемой модели получения продукта нужной 
гранулометрии. В свою очередь, это сужает возможности управляемого синтеза 
компонентов, например, для получения функциональных наполнителей для 
композиционных материалов, литьевой керамики, систем с селективной 
адсорбцией и т. п. 
 
3. Цель и задачи исследования 
Целью данной работы является систематизация и обобщение способов 
регулирования размера частиц диоксида кремния, синтезированных методом 
Штобера. 
Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 
задачи: 
1. Рассмотреть основные условия синтеза методом Штобера и определить 
влияние этих условий на размер частиц продукта процесса. 
2. Сформулировать основные методы регулирования размера частиц. 
 
4. Исследование существующих решений проблемы 
Существует мнение, что социально-экономический прогресс в XXI веке 
будет всецело определяться успехами нанотехнологий [6]. Современная наука 
все в большей степени обращает внимание на наноматериалы и связанные с 
ними технологии. В частности, за последние два десятилетия изучались такие 
аспекты этой отрасли науки как производство наноструктур [7], синтез 
наночастиц [8] и плёнок нанометровой толщины [9]. Наночастицы чаще всего 
используются в качестве исходного материала для дальнейших модификаций и 
создания структурированных ансамблей. Получение монодисперсного 
коллоидного диоксида кремния привлекло значительное внимание из-за Т
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широкого спектра потенциального применения, такого как оптические 
устройства, магнитные частицы, носители для хроматографии, катализаторы и 
добавки к полимерным материалам [1–3, 10, 11]. Также широко изучается их 
пригодность к применению в виде фотонных кристаллов [12, 13], химических 
датчиков [14], биосенсоров [15]. В начале 2000-х годов было множество 
публикаций описывающих их применение как нанофильтров для 
композиционных материалов [16–18], сенсоров управляемого введения 
лекарственных препаратов [19–22].  
В монографии [23] были проиллюстрированы разнообразные способы 
получения монодисперсного диоксида кремния. Общепринятым методом стал 
гидролиз и конденсация тетраэтилортосиликата (TEOS) с водой в присутствии 
аммиака в качестве катализатора [24]. С момента открытия на основе этой 
реакционной системы было проведено множество исследований [25, 26]. В 
1968 г. был разработан систематический метод контроля диаметра частиц SiO2 
в диапазоне размеров до микрона [27] и сегодня этот метод известен как метод 
Штобера или SFB. Последующие публикации описывают возможности 
получения гораздо меньших по размеру частиц диоксида кремния [28–32]. 
В ходе исследований и изменений процесса Штобера были описаны 
различные рецептуры, получены частицы с разными диаметрами. Информация, 
уже существующая по данной теме, достаточно обширна и нуждается в 
обобщении. 
 
5. Методы исследований 
При исследовании были использованы общенаучные методы:  
– метод анализа при изучении синтеза частиц диоксида кремния методом 
Штобера; 
– методы систематизации, классификации и обобщения при рассмотрении 
параметров, влияющих на ход течения реакции, в последствии на размер 
получаемых частиц кремнезема. 
 
6. Результаты исследования 
Условия синтеза, такие как температура, концентрация и количество 
реагентов, а также тип растворителя, напрямую определяют размер частиц 
диоксида кремния. Использование этих факторов позволяет получать частицы 
диоксида кремния в диапазоне от 150 нм до 1000 нм. Далее будет рассмотрено 
влияние каждого из названных факторов. 
 
6.1. Температура 
Для фактора температуры справедливо правило: размер частиц 
уменьшается с увеличением температуры (рис. 2) [33–37]. 
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Рис. 2. Зависимость размера частиц от температуры проведения реакции 
Штобера 
 
Установлено, что скорость зародышеобразования увеличивается при 
увеличении температуры, размер частиц уменьшается из-за высокой скорости 
зародышеобразования [3, 38]. Из рис. 2 видно, что при повышении температуры 
с 45 ºС до 55 ºС размер частиц снизился с 95 до 30 нм. Однако при дальнейшем 
повышении температуры никакого существенного изменения не наблюдается 
на отрезке от 55 ºС до 65 ºС. При повышении температуры до 65 ºС размер 
частиц повышается, что объясняется авторами исследования началом 
процессов агрегации. Они связывают протекание процесса с повышенной 
растворимостью и повышением вероятности столкновений частиц при высоких 
температурах [33]. 
В публикации [10] подтверждают, что при росте температуры, размер 
частиц уменьшается. В эксперименте показано, что монодисперсные частицы в 
диапазоне 920–940 нм могут быть получены для системы с концентрацией То
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тэтраэтоксисилана (TEOS) 1,24 М при температуре 5 ºC, но для такого 
содержания реагента при температуре 20 ºC вероятна интенсификация 
агрегации. Из этого следует, что понижение температуры, вероятно, замедляет 
реакции гидролиза и конденсации TEOS, а также снижает частоту тепловых 
колебаний олигомеров. Это может в некоторой степени снижать интенсивность 
их агрегации, что приводит к образованию более крупных частиц при высокой 
концентрации TEOS. В работе [25] наглядно представлено это утверждение 
(рис. 3). 
 
 
 
Рис. 3. Зависимость размера частиц от температуры проведения реакции 
Штобера при повышенных концентрациях TEOS 
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Из рис. 3 следует, что при повышении температуры в этих условиях 
происходит снижение размера частиц практически в четыре раза – с 800 до 
200 нм. В целом, анализ зависимостей, представленных на рис. 2 и рис. 3, 
указывает на их подобие для различных концентраций TEOS. При этом, 
очевидно, что нижний предел размера определяется концентрацией указанного 
реагента, а само существование этого предела – установлением равновесия 
между подвижностью олигомеров и устойчивостью системы к агрегативным и 
далее коагуляционным изменениям. 
 
6.2. Концентрация TEOS 
Размер частиц тэтраэтоксисилана прямо пропорционально связан с 
размером частиц продукта, что подтверждается рядом экспериментальных 
результатов [33, 34, 39–41]. Рассмотрим для примера одну из таких 
зависимостей (рис. 4). 
 
 
 
Рис. 4. Зависимость размера частиц диоксида кремния, получаемых по методу 
Штобера от концентрации TEOS [10] Т
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Поскольку именно гидролиз TEOS является источником мономера для 
протекания последующих конденсационных реакций, его концентрация 
определяет концентрацию зародышей/первичных частиц, присутствующих в 
системе. 
При начальном перенасыщении раствора происходит образование 
большего количества зародышей, которое будет индуцировать образование 
большего количества первичных частиц. Агрегация первичных частиц 
приводит к образованию более стабильных вторичных частиц [25, 42]. После 
периода индукции любые первичные частицы или образующиеся ядра будут 
растворяться и повторно осаждаться на растущих вторичных частицах 
посредством механизма созревания Оствальда [43]. Процесс будет 
продолжаться до тех пор, пока все первичные частицы не будут израсходованы 
или пока не будет достигнуто стабильное состояние [33]. 
Итак, когда концентрация TEOS становится больше, в промежутке между 
объемами во время гидролиза, мономер образует большее количество 
промежуточных продуктов реакции, таким образом, более крупные частицы 
могут образовываться при конденсации этих промежуточных продуктов. В 
работе [25] сообщается о подобном явлении при 55 ºС. Авторами обнаружено, 
что размер частиц увеличился с 150 до 250 нм, когда молярная концентрация 
TEOS увеличилась с 0,1 до 0,35 М. 
В публикации [33] показано, что при фиксированной концентрации 
аммиака (NH3)=0,08 моль/л и воды (H2O)=0,04 моль/л, размер частиц 
увеличивается с увеличением концентрации TEOS до 0,80 моль/л и 
стабилизируется на величине около 90 нм. Это явление подтверждает 
увеличение размера частиц за счёт увеличения концентрации первичных частиц 
в период индукции. При концентрации TEOS более 0,80 моль/л аммиак 
оказывается в недостатке, что приводит к незавершенности реакций гидролиза 
и конденсации. В результате выход продукта падает более чем на 50 % из-за 
неполных реакций, и размер частиц остается почти постоянным (рис. 5). 
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Рис. 5. Зависимость размера частиц продукта процесса Штобера от содержания 
TEOS в системе по данным [33] 
 
Также хотелось бы заметить, что при сильном перенасыщении раствора 
тетраэтоксисиланом израсходование первичных частиц происходит гораздо 
медленнее. Вследствие этого, первичные частицы спонтанно агрегируются для 
образования стабильных вторичных частиц, что приводит к значительному 
увеличению полидисперсности распределения частиц по размерам (рис. 6). 
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Рис. 6. Распределение частиц диоксида кремния по размерам в зависимости от 
концентрации TEOS по данным [44] 
 
6.3. Концентрация NH3 
В процессе Штобера аммиак используется в качестве регулятора рН среды. 
В ранних работах утверждалось что, размер частиц увеличивается при 
возрастании концентрации NH3 [34, 45], что показано на рис. 7. 
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Рис. 7. Влияние концентрации аммиака на средний размер частиц продукта по 
данным [34] 
 
В работе [45] приведен график для концентрации TEOS 0,087 моль/л. В 
обоих растворителях увеличение концентрации аммиака приводит к 
увеличению среднего размера частиц. Этот эффект сильнее в метаноле. 
Частицы, выращенные в этаноле, достигают больших размеров, чем частицы в 
метаноле, и это более выражено в области концентрации с низким содержанием 
аммиака. Эта разница постепенно уменьшается по мере увеличения регулятора 
рН и, в конечном счете, частицы в любом растворителе растут до сопоставимых 
размеров. Присутствие аммиака увеличивает скорость гидролиза TEOS [28, 33, 
43, 46, 47]. А также увеличивает скорость конденсации гидролизованных Т
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мономеров [43, 46, 47]. Это приводит к увеличению размеров частиц 
кремнезема. 
Выход также увеличивается до максимума в 95 % с увеличением 
концентрации NH3 до 3,0 моль/л, что указывает на практически полное 
завершение процесса. Частицы, полученные при более высоких концентрациях 
[NH3] имеют гладкую поверхность, сферическую форму с отсутствием 
агрегации. 
Начиная с 2010 г. [10, 41], в публикациях дополняется информация о 
влиянии аммиака на рост частиц кремнезема в процессе Штобера. Зависимость 
размера от концентрации NH3 имеет экстремальный характер с выраженным 
максимумом (рис. 8). 
 
 
 
Рис. 8. Дополненная зависимость размера частиц диоксида кремния от 
концентрации аммиака по данным [10] 
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Резкое увеличение скорости роста размеров частиц, показанное на рис. 7 
также может быть объяснено началом агрегации, в данном случае при 
концентрации аммиака 0,8 моль/л. Условием агрегации является соотношение 
скоростей гидролиза и конденсации: это происходит если скорость 
конденсации будет больше, чем скорость гидролиза TEOS. 
 
6.4. Концентрация H2O 
С ростом количества H2O (М) размер частиц увеличивается до 
определенного пика (рис. 9), после которого при дальнейшем увеличении 
концентрации размер частиц медленно уменьшается [3, 10]. 
 
 
 
Рис. 9. Влияние концентрации воды на средний размер частиц в процессе 
Штобера по данным [10] 
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На рис. 9 показано, что влияние концентрации воды на размер частиц 
аналогично влиянию концентрации NH3. А именно: размер частиц 
увеличивается с увеличением концентрации H2O и достигает максимального 
значения, в данном случае – около 6 М, а затем опускается при повышении 
концентрации. Этот результат хорошо согласуется с результатами работ [25, 34, 
48]. H2O может ускорить гидролиз TEOS, способствуя образованию более 
крупных частиц, тогда как при более высокой концентрации, H2O разбавляет 
олигомеры в реакционном растворе, в результате чего образуется меньшее 
количество частиц. 
В работе [25] представлены схожие результаты (рис. 10). 
 
 
 
Рис. 10. Влияние концентрации воды на средний размер частиц кремнезема, 
полученных методом Штобера по данным [25] 
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Кривая на рис. 10 имеет чётко выраженный максимум, но поскольку в 
эксперименте [25] использовались другие соотношения TEOS/NH3, средний 
размер частиц SiO2 отличается от данных на рис. 9. 
 
6.5. Количество и полярность растворителя 
В работе [49] демонстрируется зависимость роста диаметра частиц 
диоксида кремния от уменьшения объема растворителя (этанола) в растворе 
(рис. 11). 
 
 
 
Рис. 11. Влияние содержания растворителя на размер частиц продукта реакции 
Штобера по данным [49] 
 
В публикации [34] ситнез Штобера проведен в ряде растворителей одного 
гомологического ряда с различными значениями диэлектрической То
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проницаемости, такими как метанол=32,6; этанол=24,3; пропанол=20,1; 
бутанол=17,8. Это определяет размер частиц в процессе зародышеобразования 
за счёт изменения баланса между вандерваальсовскими силами притяжения и 
электростатическими силами отталкивания. Последняя увеличивается при 
увеличении значения диэлектрической проницаемости среды, что в конечном 
итоге приводит к снижению размера частиц [10, 50]. 
Вопрос влияния термодинамического качества растворителя как на размеры 
частиц продукта, так и на кинетику процессов зародышеобразования, 
конденсации и стабилизации частиц, таким образом, недостаточно рассмотрен в 
литературе. В частности, перспективными в данном направлении могли бы быть 
исследования этого опроса с точки зрения теории Флори или подхода Хансена. 
 
6.6. Влияние времени реакции на конечный размер частиц 
Первоначально в исследованиях заключалось, что оптимальное реакционное 
время для окончания процесса Штобера должно находиться в пределах от 3 до 12 
ч для достижения частицами конечных размеров [3, 20, 25, 51]. Но в более 
поздней публикации [49] это утверждение опровергается (рис. 12). 
 
 
 
Рис. 12. Влияние времени прохождения реакции в процессе Штобера на размер 
частиц диоксида кремния по данным [49] 
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Исходя из этих данных, можно сделать вывод о практически полном 
завершении процессов в течение приблизительно 2 часов реакции. Достаточно 
высокая степень конверсии (более 90 %) достигается в первые 30 мин реакции. 
Скорость реакции зависит от содержания этанола в системе, она значительно 
увеличивается при снижении его концентрации. 
 
7. SWOT-анализ результатов исследований 
Strengths. Среди сильных сторон данного исследования необходимо 
отметить полученную систематизацию методов регулирования размера частиц 
кремнезема и обобщение возможных вариантов варьирования диаметра 
наночастиц. В пользу этого утверждения свидетельствуют приведенные выше 
результаты анализа мировой научной периодики, в которых отсутствует столь 
полное и широкое описание влияющих на процесс факторов. Использование 
полученных данных позволяет решить задачу выбора рационального фактора 
регулирования или же использовать комплексный подход к изменению 
параметров процесса. 
Weaknesses. Слабой стороной комплексного регулирования параметров 
наночастиц, получаемых в процессе Штобера, является необходимость точного 
регулирования как концентраций компонентов, так и факторов температуры и 
времени реакции. Решением этой проблемы является автоматизация процесса, 
являющаяся ресурсозатратной. Особые требования к чистоте исходных 
продуктов также приводят к увеличению себестоимости исходных материалов. 
Opportunities. При постановке промышленного синтеза наночастиц с 
регулируемой гранулометрией методом Штобера для производителя 
открывается ряд рынков:  
1) рынок полупродуктов для лакокрасочной промышленности;  
2) рынок добавок к полимерным материалам;  
3) рынок полупродуктов литьевой керамики.  
Для использования продукта в той или иной отрасли должно быть 
проведены экстенсивные исследования его эффективности в перечисленных 
областях. 
Threats. Основной проблемой описанной технологии является отсутствие 
её профилирования под тот или иной конечный продукт. Именно установление 
эффективности действия добавки в том или ином случае и выбор адекватных 
условий синтеза и будет источником дополнительных затрат. 
На данный момент существует близкая к описанной технология синтеза 
пирогенного кремнезема – аэросила. Конкурентные преимущества этой 
технологии включают более низкие энергозатраты и, следовательно, 
сниженную себестоимость продукта. 
Технология синтеза методом Штобера, тем не менее, позволяет получить 
более управляемую гранулометрию и меньшие размеры частиц кремнезёма, а 
также увеличить диспергируемость полученных частиц в различных матрицах. То
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8. Выводы 
1. Систематизированы способы регулирования размеров частиц диоксида 
кремния, получаемых в ходе синтеза по методу Штобера. Показано влияние 
изменения концентраций основных реагентов процесса, а также температуры и 
длительности проведения реакции. 
Характер концентрационных зависимостей тэтраэтоксисилана, аммиака и 
воды имеет чётко выраженный экстремальный характер с максимумом для 
каждого отдельного реагента, что может быть объяснено балансом между 
процессами гидролиза, конденсации и агрегации частиц – продукта реакции. 
Показано, что температура также является важным фактором 
регулирования размера частиц. Увеличение температуры позволяет снижать 
этот параметр до 4–5 раз, что объясняется повышением тепловой подвижности 
олигомеров в ходе конденсации. В то же время, существует определённый 
предел температуры, при котором система сталкивается с агрегативной 
неустойчивостью образующихся продуктов. 
Оптимальная длительность реакции составляет до 2 часов, при этом 
основные процессы образования частиц происходят в течение первых 30 минут. 
Показано, что изменение диэлектрической проницаемости растворителя 
также может служить инструментом для регулирования размеров частиц 
диоксида кремния. При этом, в существующих работах отсутствует описание 
этого способа с точки зрения более современных теорий, рассматривающих 
термодинамическое качество растворителя, например, теории Флори или более 
прикладного подхода Хансена. 
2. Сформулированы и описаны основные методы регулирования размера 
частиц диоксида кремния. В зависимости от заданного размера частиц 
кремнезема, варьируя выше описанные параметры рассмотренными в работе 
методами, возможен синтез частиц размером от сотен нанометров до 
микрометров. Показано, что для получения частиц с минимальными размерами 
необходимо снижение концентрации реагирующих компонентов: TEOS, H2O, 
NH3, повышенная температура синтеза, а также использование растворителей с 
увеличенной полярностью. 
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